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(57) Abstract: The invention concerns an oxidation dyeing composition for keratinous fibres, in particular for human keratinous 
fibres and more particularly hair, comprising, in a medium suited for dyeing, at least an oxidation dyeing agent, and also at least 
an amphiphilic polymer including at least an cthylcnically unsaturated monomer with a sulphonic group, in free form or partly or 
completely neutralised and further at least a hydrophobic part. The invention also concerns dyeing methods and devices using said 
composition. 

(57) Abr^ge : Uinvention concerne une composition de teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, en parliculicr pour fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement des cheveux, comprcnant, dans un milieu approprie pour la tcinlure, au moins un 
colorant d'oxydation, et en outre au moins un polymere amphiphile comportant au moins un monomere a insaturalion ethylenique 
a groupemenl sulfonique, sous forme fibre ou parlicllemenl ou totalemenl neutralisee et en outre au moins une panic hydrophobe. 
Linvention concerne egalement les precedes et dispositifs de teinture mcttant en oeuvre ladite composiuon. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION POUR FIBRES KERATINIQUES A 
BASE DE POLYMERES AMPHIPHILES D'AU MOINS UN MONOMERE A 
INSATURATION ETHYLENIQUE A GROUPEMENT SULFONIQUE 
ET COMPORTANT UNE PARTIE HYDROPHOBE 

5 



10 



15 



La presente invention conceme une composition de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques. en particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement des 
cheveux, comprenant au moins un colorant d'oxydation et au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique. sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en outre au 
moins une partie hydrophobe. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humalns, avec 
des compositions de teinture contenant des precurseurs de colorants d'oxydation. 
generalement appeles "bases d'oxydation", en particulier des ortho- ou para- 
ph6nylenediamines. des ortho- ou para- aminophenois. et des bases heterocycliques. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou pas 
colores qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents 
oxydants en conduisant a la formation de composes colores. La formation de ces 
composes colores resulte. soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur 
elles-memes, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur des 
composes modificateurs de coloration, ou "coupleurs". qui sont generalement presents 
dans les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation et sont representes 
plus particulierement par des metaphenylenediamines. des meta-aminoph6nols et des 
metadiphenols. et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu. qui sont constituees d'une part par les 'bases 
30 d'oxydation" et d'autre part par les "coupleurs". pemiet I'obtention d'une palette tres riche 
en coloris. 



20 



25 



Pour localiser le produit de coloration d'oxydation a I'application sur les cheveux afin qu'il 
ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre. on a 
35 jusqu'ici eu recours a I'emplol d'epaississants tradltionnels tels que I'acide polyacrirlique 
reticule, les hydroxyethylcelluloses. certains polyur6thanes. les cires ou encore a des 
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melanges d'agents tensio-actifs non-ioniques de HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance), 
qui, convenablement choisis, engendrent Teffet gelifiant quand on les dilue au moyen 
d'eau et/ou d'agents tensio-actifs. 

5 Cependant, la demanderesse a constate que les systemes epaississants mentionnes ci- 
dessus ne permettaient pas d'obtenir des nuances puissantes et chromatiques de faibles 
selectivites et de bonnes tenacites tout en assurant un bon etat cosmetique a la 
chevelure traitee. Par ailleurs, elle a egalement constate que les compositions tinctoriales 
pretes a Temploi contenant le ou les colorants d^oxydation, et les systemes epaississants 
10 de I'art anterieur ne permettaient pas une application suffisamment precise sans coulures 
ni chutes de viscosite dans le temps. 

Or. apres d'importantes recherches menees sur la question, la Demanderesse vient 
maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir des compositions de teinture 

15 d'oxydation pretes a Temploi qui ne coulent pas et restent done bien localisees au point 
d'application. et qui permettent aussi d'obtenir des nuances puissantes et chromatiques 
(lumineuses) avec de faibles s§lectivit6s et de bonnes tenacites vis a vis des agents 
chimiques ( shampooing, pemianentes ..,) ou naturels (lumiere. transpiration ...) tout en 
apportant aux cheveux de bonnes proprietes cosmetiques, si on introduit (i) soit dans la 

20 composition contenant le ou les colorants d'oxydation et eventuellement le ou les. 
coupleurs [ou composition A], soit (ii) dans la composition oxydante [ou composition 81, 
ou (iii) dans l^s deux compositions a la fois. une quantity efficace d'un polymere 
amphiphile comportant au moins un monom^re a Insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique. sous fomrie libre ou partieliement ou totalement neutralisee et en outre au 

25 moins une partie hydrophobe. 

La demanderesse a constate en outre que les melanges des compositions colorantes 
avec les oxydants sent facilites par la presence des polymeres amphiphiles selon 
Tinvention. 

Ces decouvertes sent a la base de la presente invention, 

30 

La presente invention a ainsi pour objet une composition de teinture d'oxydation pour 
fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines, et en particulier les 
cheveux. comprenant. dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant 
d'oxydation, qui est caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un 
35 polymere amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a 
groupement sulfonique, sous fomne libre ou partieliement ou totalement neutralisee et en 
outre au moins une partie hydrophobe. 
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Un autre objet de Tinvention porte sur une composition prete a remploi pour la teinture 
des fibres keratiniques qui comprend au moins un colorant d'oxydation, aii moins un 
agent oxydant et au moins un polymere amphiphile comportant au moins un mononfiere a 
insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou 
5 totalement neutralisee et en outre au moins une partie hydrophobe. 

Par "composition prete a Temploi", on entend, au sens de Tinvention, la composition 
destinee a etre appliquee telle quelle sur les fibres keratiniques, c*est a dire qu'elle peut 
etre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter du melange extemporane de deux ou 
plusieurs compositions. 

10 

invention vise egalement un procede de teinture des fibres keratiniques, et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telies que les cheveux, consistant a appliquer 
sur les fibres au moins une composition colorante comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, la couleur etant revelee a pH alcalin, 

15 neutre ou acide, a Taide d'une composition oxydante comprenant au moins un agent 
oxydant qui est melangee juste au moment de Temploi a la composition colorante ou qui 
est appliquee sequentiellement sans ringage intermediaire, au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en outre au 

20 moins une partie hydrophobe, etant present dans la composition colorante ou dans la 
composition oxydante ou dans chacune des deux compositions. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture ou « kits » a plusieurs 
compartiments. 

25 Un dispositif a 2 compartiments selon Tinvention comprend un compartiment renfermant 
une composition colorante comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un colorant d'oxydation, et un autre compartiment renfermant une composition 
oxydante comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, un agent oxydant, le 
polymere amphiphile selon invention etant present dans la composition colorante ou la 

30 composition oxydante, ou dans chacune des deux compositions. 

Un autre dispositif. a 3 compartiments selon l'invention, comprend un premier 
compartiment renfermant une composition colorante comprenant. dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation. un deuxieme compartiment 
35 renfermant une composition oxydante comprenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture au moins un agent oxydant, et un troisieme compartiment renfemiant une 
composition comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture. au moins un 
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polymere amphiphile selon Tinvention decrit ci-dessus, la composition colorante et/ou la 
composition oxydante pouvant egalement comprendrer un polymere amphiphile selon 
I'invention. 

5 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de ('invention apparaitront 
encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

Polvmeres amphiphiles selon Tinvention 
10 Les polymeres conformes a Tinvention sent des polymeres amphiphiles comportant au 
moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme 
libre ou partiellement ou totalement neutralisee et comprenant au moins une partie 
hydrophobe. 

On entend par polymere amphiphile, tout polymere comportant a la fols une partie 
1 5 hydrophile et une partie hydrophobe et notamment une chaTne grasse. 

La partie hydrophobe presente dans les polymeres de I'invention comporte de preference 
de 6 a 50 atomes de carbone, plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone, plus 
prSferentiellement encore de 6 a 18 atomes de carbone, et plus particulierement de 12 a 
20 18 atomes de carbone. 

De fagon preferentielle, les polymeres confomnes a I'invention sont neutralises 
partiellement ou totalement par une base minerale (soude, potasse, ammoniaque) ou 
une base organique telle que la mono-, di- ou tri-ethanolamine, un 
25 aminomethylpropanediol, la N-methyl-glucamine, les acides amines basiques comme 
Targinine et la lysine, et les melanges de ces composes. 

Les polymeres amphiphiles confomnes a I'invention ont generalement un poids 
moleculaire moyen en nombre allant de 1000 a 20 000 000 g/mole, de preference allant 
30 de 20 000 a 5 000 000 et plus preferentiellement encore de 100 000 a 1 500 000 g/mole. 

Les polymeres amphiphiles selon I'invention peuvent etre reticules ou non-reticules. 
De preference, on choisit des polymeres amphiphiles reticules. 
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Lorsqu'ils sont r6ticul6s. les agents de reticulation peuvent etre choisis parmi les 
composes a polyinsaturation olefinique couramment utilises pour la reticulation des 
polymeres obtenus par polymerisation radicalaire. 

On peut citer par exemple. le divinylbenzene, I'ether diallylique, le dipropyleneglycol- 
5 diallylether, les polygiycol-dialiylethers, le triethylenegiycoi-divinylether, I'hydroquinone- 
diallyl-ether. le di(meth)acrylate d'ethyleneglycol ou de tetraethyleneglycol, le trimethylol 
propane triacrylate. le methylene-bis-acrylamide. le methyl6ne-bis-m6thacrylamide. la 
triallylamine. le triallylcyanurate, le diallylmaleate. la tetraallylethylenediamine. le t§tra- 
allyloxy-ethane, le trimethyloipropane-diallylether. le (meth)acrylate d'allyle. les ethers 
0 allyliques d'alcools de la serie des sucres. ou d'autres allyl- ou vinyl- ethera d'alcools 
polyfonctionnels. ainsi que les esters allyliques des derives de I'acide phosphorique et/ou 
vinylphosphonique, ou les melanges de ces composes. 



On utilisera plus particulierement le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou 
15 le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). Le taux de reticulation variera en general de 
0.01 a 10% en mole et plus particulierement de 0,2 a 2% en mole par rapport au 
polymere. 



Les monomeres a insaturation ethylenique a groupement sulfonique sont choisis 
20 notamment pamii I'acide vinylsulfonique. I'acide styrenesulfonique. les acides 
{meth)acrylamido(C,-C22)alkylsulfoniques. les acides N-(Ci-C22)alkyl(meth)acrylamido(C,- 
C22)alkylsulfonlques comme I'acide undecyl-acrylamido-methane-sulfonique ainsi que 
leurs fomies partiellement ou totalement neutralisees. 

25 Plus preferentiellement. on utilisera les acides (meth)acrylamido(Ci-C22) alkylsulfoniques . 
tels que par exemple I'acide acrylamido-methane-sulfonique. I'acide acrylamido-ethane- 
sulfonique. I'acide acrylamido-propane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2- 
methylpropane-sulfonique. I'acide methacrylamido-2-methylpropane-sulfonique. I'acide 2- 
acrylamido-n-butane-sulfonlque. I'acide 2-acrylamido-2.4.4-trimethylpentane.sulfonique. 

30 I'acide 2-m6thacrylamido-dod§cy|.sulfonique. I'acide 2-acrylamido-2.6-dimethyl-3- 
heptane-sulfonique ainsi que leurs fonnes partiellement ou totalement neutralisees. 



Plus particulierement. on utilisera I'acide 2-acrylamido.2-methylpropane.sulfonique 
(AMPS) ainsi que ses fomies partiellement ou totalement neutralisees. 
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Les polymeres amphiphiles conformes a Tinvention peuvent notamment etre choisis 
parmi les polymeres amphiphiles statistiques d'AMPS modifies par reaction avec une n- 
monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C6-C22, et tels que ceux decrits dans la 
5 demande de brevet WOOO/31154 (faisant partie integrante du contenu de la description). 
Ces polymeres peuvent egalement contenir d'autres monomeres hydrophiles 
ethyleniquement insatures choisis par exemple parmi les acides (meth)acryliques, leurs 
derives alkyi substitues en p ou leurs esters obtenus avec des monoalcools ou des 
mono- ou poly- alkyleneglycols, les (meth)acrylamides, la vinylpyrrolidone, Tanhydride 
1 0 maleique, I'acide itaconique ou Tacide maleique ou les melanges de ces composes. 

Les polymeres preferes de Tinvention sont choisis parmi les copolymeres amphiphiles 
d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique comportant 
au moins une partie hydrophobe ayant de 6 a 50 atomes de carbone et plus 
15 preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 6 a 
18 atomes de carbone et plus particulierement 12 a 18 atomes de carbone. 

Ces memes copolymeres peuvent contenir en outre un ou plusieurs monomeres 
ethyleniquement insatures ne comportant pas de chaine grasse tels que les acides 
(meth)acryliques, leurs derives alkyI substitues en p ou leurs esters obtenus avec des 
20 monoalcools ou des mono- ou poly- alkyleneglycols, les (meth)acrylamides, ia 
vinylpyrrolidone, Tanhydride maleique, Tacide itaconique ou Tacide maleique ou les 
melanges de ces composes. 

Ces copolymeres sont decrits notamment dans la demande de brevet 
25 EP-A-750899. le brevet US 5089578 et dans les publications de Yotaro Morishima 
suivantes : 

« Self-assembling amphiphilic polyelectrolytes and their nanostructures - Chinese 
Journal of Polymer Science Vol. 18. NMO. (2000), 323-336. » 

- « Miscelle formation of random copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
30 methylpropanesulfonate and a non-ionic surfactant macromonomer in water as 

studied by fluorescence and dynamic light scattering - Macromolecules 2000, Vol. 33, 
NMO- 3694-3704 »; 

- « Solution properties of miscelle networks formed by non-ionic moieties covalently 
bound to an polyelectrolyte : salt effects on rheological behavior - Langmuir, 2000, 

35 V0LI6, N'12, 5324-5332 » ; 
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« Stimuli responsive amphiphilic copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methylpropanesulfonate and associative macromonomers - Polym. Preprint, Div. 
Polym. Chem. 1999, 40(2), 220-221 ». 



5 Les monomeres hydropholjes a insaturation ethyl^nique de ces copolymdres particuliers 
sont choisis de preference pamii les acrylates ou les acrylamides de formule (I) suivante : 



-CHj C- 



0=C 



(1) 



Y— ^CH3-CH(R3).0^3^ R, 

dans laquelle et R3, identlques ou differents. d6slgnent un atome d'hydrogdne ou un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C-Ce (de preference methyle) ; Y designs O ou NH ; 
10 R2 designe un radical hydrocarbone hydrophobe comportant au moins de 6 a 50 atomes 
de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
preferentiellement de 6 a 18 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 18 
atomes de carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d'alkylene et varie de 0 a 
100. 



Le radical R2 est choisi de preference pamii les radicaux alkyles en Cs-C,, lineaires (par 
exemple n-hexyle. n-octyle. n-d6cyle. n-hexadecyle, n-dodecyle), ramifies ou cycliques 
(par exemple cyclododecane (C,,) ou adamantane (C,o)) ; les radicaux alkylperfluores en 
C6-C,8 (par exemple le groupement de fomiule -(CH2)2-(CF2)9-CF3) ; le radical 
cholesteryle (C27) ou un reste d'ester de cholesterol comme le groupe oxyhexanoate de 
cholesteryle ; les groupes polycycliques aromatiques comme le naphtalene ou le pyrene. 
Parmi ces radicaux. on prefere plus particulierement les radicaux alkyles lineaires et plus 
particulierement le radical n-dodecyle. 



Selon une forme particulierement preferee de I'invention, le monomere de fomiule (I) 
comporte au moins un motif oxyde d'alkylene (x >1) et de preference une chaTne 
polyoxyaIkylen§e. La chaTne polyoxyalkylenee, de fagon preferentielle, est constituee de 
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motifs oxyde d'ethyl^ne et/ou de motifs oxyde de propylene et encore plus 
particulierement constituee de motifs oxyde d'ethylene. Le nombre de motifs 
oxyalkylenes varie en general de 3 a 100 et plus preferentiellement de 3 a 50 et encore 
plus preferentiellement de 7 a 25. 

5 

Parmi ces polymeres, on peut citer : 

- les copoly meres reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de.15 a 60% 
en poids de motifs AMPS et de 40 ^ 85% en poids de motifs. 
(C8-Ci6)alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (C8-Ci6)alkyl(meth)acrylate par rapport au 

10 polymere, tels que ceux decrits dans la demande EP-A750 899 ; 

- les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide. de 0,1 a 10% 
en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de 
motifs n-{C6-Ci8)alkylacrylamide, tels que ceux decrits dans le brevet US- 5089578, 

On peut ^galement citer les copolymeres d'AMPS totalemeht neutralise et de 
15 methacrylate de dodecyle ainsi que les copolymeres d'AMPS et de n- 
dodecylmethacrylamide non-reticules et reticules, tels que ceux decrits dans les articles 
de Morishima cites ci-dessus. 

On citera plus particulierement les copolymeres constitues de motifs acide 2-acrylamidO" 
2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de formule (II) suivante : 

CH3 CO 



20 



A.... 1 



O NH C — CH2SO3 ■ X"^ 



CH3 



dans laquelle X" est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino-terreux ou 
rion ammonium, 

et de motifs de formule (III) suivante : 
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10 



— CH 



' (HI) 



0=C 



O [cH,-CH,-0-]— 

dans laquelle x designe un nombre entier variant de 3 a 100, de preference de 5 a 80 et 
plus preferentiellement de 7 a 25 ; a la meme signification que celle indiquee ci- 
dessus dans la formule (I) et R4 designe un alkyle lineaire ou ramifie en Ce-C^^ et plus 
5 preferentiellement en C10-C22. 

Les polymeres particulierement pr6f6res sont ceux pour lesquels x = 25 , R^ designe 
m^thyle et R4 repr§sente n-dod6cyle ; ils sont decrits dans les articles de Morishima 
mentionnes ci-dessus. 

Les polymeres pour lesquels X+ designe sodium ou ammonium sont plus 
particulierement preferes. 



Les polymeres amphlphiles preferes conformes a Tinvention peuvent etre obtenus selon 
les precedes classiques de polymerisation radicalaire en presence rfun ou plusieurs 

15 initiateurs tels que par exemple. Tazobisisobutyronitrile (AIBN) 
razobisdimethylvaleronitrile. le ABAH ( 2,2-azobis-I2-amidinopropane] hydrochloride) les 
peroxydes organlques tels que le peroxyde de dilauryle. le peroxyde de benzoyle 
rhydroperoxyde de tert-butyle. etc.... des composes peroxydes min6raux tels que le 
persulfate de potassium ou d'ammonium, ou H2O2 eventuellement en presence de 

20 reducteui^. 



lis sont notamment obtenus par polymerisation radicalaire en milieu tert-butanol dans 
lequel ils precipitent. 

En utilisant la polymerisation par precipitation dans le tert-butanol. il est possible d'obtenir 
25 une distribution de la taille des particules du polymere particulierement favorable pour 
ses utilisations. 
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La distribution de la taille des particules du polymere peut §tre determln§e par exemple 
par diffraction laser ou analyse d'image. 

Una distribution interessante pour de type de polymere et determinee par analyse • 
d'image est la suivante: 60,2% inferieur a 423 microns, 52,0% inferieur a 212 microns, 
5 26,6% inferieur a 106 microns, 2,6% inferieur a 45 microns et 26,6% superieur a 850 
microns. 

La reaction peut §tre conduite d une temperature comprise entre 0 et ISCC. de 
preference entre 10 et lOO'C , soit d pression atmospherique, soit sous pression reduite. 
Elle peut aussi §tre realisee sous atmosphere inerte, et de preference sous azote. 

10 Selon ce precede, on a notamment polymerise I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou I'un de ses sels de sodium ou d'ammonium, avec un ester de 
I'acide (meth)acryiique et, 

-d'un alcool en Ciq-Cis oxyethyiene par 8 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® C-080 
de la societe HOECHST/CLARIANT), 

15 -d'un alcool oxo en Cn oxyethyiene par 8 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® UD- 
080 de la societe HOfeCHST/CLARIANT), 

-d'un alcool oxo en Ci i oxyethyiene par 7 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® UD- 
070 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C12-C14 oxyethylerie par 7 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® LA- 
20 070 de ia societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C12-C14 oxyethyiene par 9 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® LA- 
090 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C12-C14 oxyethyiene par 11 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® LA- 
1 1 0 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

25 -d'un alcool en C16-C18 oxyethyiene par 8 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® T-080 
de ia societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C-j6-Ci8 oxyethyiene par 15 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® T- 
1 50 de la societe HOECHST/CLARIANT). 
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-d'un alcool en Ciq-Cis oxyethylene par 11 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL<^ T- 
1 10 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en Cie-Cis oxyethytene par 20 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® T- 
200 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C-|6-Ci8 oxyethylene par 25 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® T- 
250 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C18-C22 oxyethylene par 25 moles d'oxyde d'ethylene et/ou d'un alcool 
iso C16-C18 oxyethylene par 25 moles d'oxyde d'ethylene. 



La concentration molaire en % des motifs de formule (II) et des motifs de fom.ule (III) 
dans les polymeres selon I'invention variera en fonction de I'application cosm§tique 
souhaitee et des proprietes rheologiques de la formulation recherch^es. Elie peut varier 
de 0,1 a 99,9% en moles. 

De preference pour les polymeres les plus hydrophobes, la proportion molaire en motifs 
de formule (I) ou (III) varie de 50.1 a 99,9%. plus particuli^rement de 70 d 95% et encore 
plus particulierement de 80 a 90%. 

De preference pour les polymeres peu hydrophobes, la proportion molaire en motifs de 
fomiule (I) ou (ill) varie de 0.1 a 50%. plus particulierement de 5 a 25% et encore plus 
particulierement de 10 a 20%. 

La distribution des monomeres dans les polymeres de I'invention peut §tre. par exemple. 
alternee. bloc (y compris multibloc) ou quelconque. 

Selon I'invention. on pref^re que les polymeres aient des chaTnes pendantes sensibies a 
la chaleur et dont Ja solution aqueuse presente une viscosity qui. au dela d'une certaine 
temperature seuil. augmente. ou demeure pratiquement constante quand la temperature 
25 augmente. 

Plus particulierement encore, on prefere les polymeres dont la solution aqueuse presente 
une viscosite qui est faible en dessous d'une premiere temperature seuil et qui au 
dessus de cette premiere temperature seuil croit vers un maximum quand la temperature 
augmente. et qui. au dessus d'une seconde temperature seuil decroit a nouveau quand 
30 la temperature augmente. Dans cet optique. on prefere que la viscosite des solutions de 
polymers en dessous de la premiere temperature seuil soit de 5 a 50%. en particulier de 
10 a 30% de la viscosite maximum a la seconde temperature seuil. 
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Ces polymeres, de preference, conduisent dans Teau a un phenomene de demixion par 
chauffage se traduisant par des courbes presentant. en fonction de la temperature et de 
la concentration, un minimum appele LOST (Lower Critical Solution Temperature). 

5 Les viscosites (mesurees a 25**C au viscosimetre Brookfield aiguille 7) des solutions 
aqueuses a 1% vont de preference de 20 000 mPas a 100 000 mPas et plus 
particullerement de 60 000 mPas a 70 000 mPas. 

Les polymeres amphiphiles conformes a Tinvention sont presents dans les compositions 
10 dans des concentrations ailant de 0,01 ^ 30% en poids. plus preferentiellement de 0,1 a 
10%, encore plus preferentiellement de 0,1 a 5% en poids et plus particulierement encore 
de 0,5 a 2% en poids. 

Colorants d'oxvdation 

Les colorants d'oxydation utilisables selon I'invention sont choisis parmi les bases 
d*oxydation et/ou les coupleurs. 

De preference les compositions selon Tinvention contiennent au moins une base 
d'oxydation. 

Les bases d'oxydation utilisables dans le cadre de la presente invention sont choisies 
pamii celles classiquement connues en teinture d'oxydation, et pamni lesquelles on peut 
notamment citer les ortho- et para-phenylenediamines, les bases doubles, les ortho- et 
para- aminophenols, les bases heterocycliques suivantes ainsi que leurs sels d*addition 
avec un acide . 
On peut notamment citer : 

- (I) les paraphenylenediamines de formule (I) suivante et leurs seis d'addition avec un 
acide : 
30 



15 



20 



25 
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dans laquelle : 

Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en 
Cn-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4 alcoxy(C,-C4)alkyle(Ci-C4), alkyle en C,-C4 substitu6 
par un groupement azote, phenyle ou 4 -aminophenyle ; 
R2 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en CrC,, monohydroxyalkyle en 
C,-C4 ou polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(CrC4)alkyle(CrC4) ou alkyle en C,-C4 
substitue par un groupement azote ; 
Ri et R2 peuvent egalement former avec I'atome d'azote qui les porte un heterocycle 
azote a 5 ou 6 chalnons §ventuellement substitue par un ou plusieurs groupements 
alkyle, hydroxy ou ureido; 

R3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un 
radical alkyle en CrC4, sulfo. carboxy. monohydroxyalkyle en C,-C, ou hydroxyalcoxy 
en C,-C4, acetylamlnoalcoxy en C,-C4. mesylaminoalcoxy en C1-C4 ou 
1 5 carbamoylaminoalcoxy en C1-C4, 

R4 reprdsente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C,-C4. 

Parmi les groupements azotes de la fomiule (I) ci-dessus. on peut citer notamment les 
radlcaux amino, monoalkyl(C,-C4)amino, dialky!(CrC4)amino. trialkyl(C,-C4)amino 
20 monohydroxyalkyl(C,-C4)amlno. imidazolinium et ammonium. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus partlculierement 
citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamlne. la 2-chloro- 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethy|.paraphenylenediamine. la 2.6-dimethyl- 

25 paraphenylenediamine, la 2.6-diethy|.paraphenylenediamine. la 2.5-dimethy|. 
paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl-paraphenylenedlamlne. la NN-dlethyl- 
paraphenylenediamine. la N,N-dipropyl-paraphenyfenediamlne. la 4-amino-N.N-diethyl-3- 
methyl-aniline, la N.N-bis-(p.hydroxyethyl)-paraph§nyfenediamine. la 4-N N.bis-((3- 
hydroxyethyl)amino-2-methyl-aniline. la 4-N.N-bis-(p-hydroxyethyl).amlno 2-chloro-aniline 

30 la 2-p-hydroxyethyl-paraphenyl6nediamine. la 2-fluoro-paraphenylenediamine' 
la2-isopropyl-paraphenylenediamlne. la N-(p.hydroxypropyl)-paraphenylenediamine. la 
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2-hydroxymethyl-paraphenylenediamine, la N , N-dimethyl-3-methyl- 

paraph§nytenediamine, ia N,N-(ethyl,p-hydroxy6thyl)-paraphenylenediamine, la N-(p,y- 
dihydroxypropyl)-paraph§nyl§nedlamlne, ta N-(4'-aminophenyl)-paraphenylenediannlne, la 
N-phenyl-paraph6ny[6nedlamine, la 2-p-hydroxy§thyloxy-paraph6nyl6nediamine, la 2-p- 
5 acetylaminoethyloxy-paraphenylenedlamine, la N-(p-methoxyethyl)- 

paraphenylenediamlne, 2-methyl-1-N-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addltion avec un acide. 

ParmI les paraphenylenediamines - de formule (I) ci-dessus, on prefere tout 
10 partlculierement la paraphenyfenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl- 
paraphenylenedlamine, la 2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl-paraphenylene-dlamine, la 
2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenedlamine, la N,N-bis-((3- 
hydroxy§thyl)-paraphenylenediamine, la 2-chloro-paraph6nylenedlamine. et leurs sels 
1$ d'addltion avec un acide. 

-(II) Selon rinvention, on entend par bases doubles, les composes comportant au moins 
deux noyaux aromatiques sur iesquels sont portSs des groupements amino et/ou 
hydroxyle. 

20 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions 
tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les composes repondant a ia 
formule (II) suivante, et leurs sels d'addltion avec un acide : 




25 dans laquelle : 

- Zi et Za, identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH2 pouvant etre 
substitue par un radical alkyle en C-[-Ca ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y repr§sente une chatne alkylSne comportant de 1 d 14 atomes de 
carbone, liniaire ou ramifiee pouvant etre inten'ompue ou termin§e par un ou plusieurs 

30 groupements azotes et/ou par un ou plusieurs hSt§roatomes tels que des atomes 
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d'oxygene. de soufre ou d'azote. et 6ventuellement substituee par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-Ce ; 

- Rs et Re representent un atome d'hydrogene ou d'halogene. un radical alkyle en C,-C,, 
monohydroxyalkyle en C,-C4. polyhydroxyalkyle en C2-C4. aminoalkyle en Ct-C4 ou un 
bras de liaison Y ; 

- R7, Rs. R9. R10. R11 et R,2, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, 
un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

etant entendu que les composes de fomiule (II) ne comportent qu'un seul bras de liaison 
Y par molecule. 

. Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus. on peut citer notamment les 
radicaux amino, monoalkyl(CrC4)amino, dialkyl(C,-C4)amino, trialkyl(CrC4)amino. 
monohydroxyalkyl(C,-C4)amino, imidazolinlum et ammonium. 



Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le 
N.N'-bis-(|3-hydroxyethyl)-N.N'-bis-(4'-aminophenyl)-1 .3-diamino-propanol. la N.N'-bis-(|3- 
hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-ethylenediamine. la N.N'.bis-(4-amlnoph6nyl)- 
tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl)-N,N"-bis-(4-aminophenyl). 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4.methyl-aminophenyl)-tetramethylenediamine. la 
20 N,N'-bis-(ethyl)-N,N'-bis-(4'-amlno-3'-methylphenyl).ethylenediamine. le 1.8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane. et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de fomiule (II). le N.N'-bis-(p-hydroxy6thyl)-N,N'-bis- 
(4'-aminophenyl).1.3.diamina-propanol. le 1.8-bis.(2.5Kliaminoph6noxy)-3.5-dioxaoctane 
25 ou Pun de leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 

- (Ill) les para-aminophenols repondant a la fomiule (III) suivante. et leurs sels d'addition 
avec un acide : 




(III) 



dans laquelle 
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Ri3 represente un atome tfhydrogene.un atome d'halogene tel que le fluor, un radical 
alkyle en CrC4, monohydroxyalkyle en CrC4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(CrC4) ou aminoalkyle 
en C1-C4. ou hydroxyalkyl(CrC4)aminoalkyle en CrC4. 

Ri4 represente un atome tf hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor, un radical 
5 alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en 
C1-C4. cyanoalkyle en CrC4 ou alcoxy(CrC4)alkyle(Ci-C4). 

Parmi les para-aminoph§nols de formule (III) ci-dessus, on peut plus particulierement citer 
le para-amlnophenol, le 4-amino-3-methyl-phenol, le 4-amino-3-fluoro-phenol, le 4-amlno-' 
10 3-hydroxymethyl-ph§nol, le 4-amino-2-methyl-phenol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-ph6nol, 
le 4-amino-2-methoxymethyl-phenol. le 4-amino-2-aminomethyl-phenol, le 4-amino- 
2-(p-hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol, et leurs sels tf addition avec un acide. 

- (IV) les ortho-aminophenols utilisables d titre de bases d*oxydation dans le cadre de la 
15 presente rinvention, sont notamment choisis parmi le 2-amino-phenoI, le 2-amino-1- 
hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1-hydroxy-6-methyl-benzene, le 5-acetamido-2- 
amino-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. , 

-(V) parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
20 compositions tinctoriales conformes a invention, on peut plus particulierement citer les 
derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
25 par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino- 
pyridine. la 2-(4-methoxyphenyl)amino-3-amino-pyridine, la 2,3-diamino-6-methoxy- 
pyridine, la 2-(p-methoxy6thyl)amino-3-amino-6-methoxy pyridine, la 3.4-diamino-pyridine, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 
91-10659 ou demandes de brevet WO 96/15765. comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine. 
la 4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy-4.5,6-triaminopyrimidine. la 2,4- 
dihydroxy-5,6-diamlnopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo- 

35 pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et pamni 
lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl- 
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pyra2olo-[1,5ra>pyrimidine-3.7-diamine ; la pyrazolo-I1,5-a]-pyrimidine-3.5-diamine ; 
la2.7-dimethyl-pyrazolo-{1.5-a]-pyrimidine-3.5-diamine ; le 3-amino-pyra2olo-[1 .5-a]- 
pyrimidin-7-ol ; le 3-amlno.pyrazol6-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyra2olo-[1 .5-a]- 
pyrimidin-7-ylamlno)-ethanol; le 2-(7-amiho-pyra2olo-[1 .5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol; 
le 2-[(3-amino-pyrazolo[1.5-a]pyrimldin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; le 2-[(7- 
amlno-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidjn-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; la 5,6-dimethyl- 
pyrazolo-[1 .5-a]-pyrlmldine-3.7-diamine; la 2.6-dimethyl-pyrazolo-[1 .5-al-pyrimidine-3,7- 
diamine; la 2, 5, N7. N7-tetramethyl-pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamlne; la 3-amino-5- 
methyl-7-imida2olylpropylamino-pyrazo.lo-[1,5-a]-pyrimidine; et leurs sels d'addition et 
leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition 
avec un acide. 



Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
dans les brevets DE 3 843 892. DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969 
WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4.5-diamino.1-methyl- 
pyrazole. le 3,4-diamino-pyrazole, le 4.5-diamino-1-(4'-chlorobenzyl)-pyra2ole. le 4,5- 
diamine 1 .3-dimethyl-pyra2ole. le 4.5-diamino-3-methyl-1-phenyl-pyrazole. ie 4.5^iamino 
1-methyl-3-phenyl-pyrazole. le 4-amino-1,3-dimethyl-5-hydrazino-pyra2ole. le 1-benzyl- 
4,5-diamino-3-methyl-pyra2ole. le 4,5-diamino-3-tert-butyl-1.m6thyl-pyra20le. le 4.5- 
20 diamino.1-tert-butyl-3-methyl-pyrazole. le 4.5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-methyl 
pyrazole. le 4.5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-pyra2ole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-methyl- 
pyrazole. le 4.5-diamino.1.§thy|.3.(4'-m6thoxyph§nyl)-pyrazole. le 4.5-diamino-1.ethyl-3- 
hydroxymethyl-pyrazole. le 4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-m6thy|.pyra2ole. le 4 5- 
diamino-3-hydroxymethyl-l-lsopropyl-pyrazole. le 4.5-diamino-3-methyl-1.isopropyl- 
pyrazole. le 4-amino-5-(2'-aminoethyl)amino-1,3-dimethyl-pyra2ole. le 3,4.5-triamino- 
pyrazole. le 1-methyl-3.4.5-triamino.pyra2ole. le 3,5-diamino-1-m§thyl-4-m6thylamino- 
pyrazole. le 3.5-diamino-4-(p-hydroxyethyl)amino-1-methyl-pyrazole. et leurs sels 
d'addition avec un acide. 



30 Selon ia prSsente invention, les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 
a 12% en poids environ du poids total de la composition et encore plus preferentiellement 
de 0,005 a 8% en poids environ de ce poids. 

Les coupleurs utilisables dans le procede de teinture selon I'invention sent ceux 
35 classiquement utilises dans les compositions de teinture d'oxydation, c'est-i-dire les 
meta-aminophenols, les meta-phenylenediamines, les metadiphenols, les naphtols et les 
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coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoles. les pyrazolones, les indazoles. les benzimidazoles, les benzothiazoles, 
les benzoxazoles, les 1,3-benzodioxoles, ies quinolines et leurs sels d*addition avec un 
5 acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy)- 
benzene, le 2-methyl-5-amino-phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino-2-methyl-phenol, le 3- 
amino-phenol, le 2-methyl-3-amino-6-methyl-phenol, la 3,5-diamino-2,6-dimethoxypyrjdine, 

10 la 6-hydroxybenzomorpholine, le 1-p-hydroxyetliylamino-3,4-methylenedioxy-benzene, le 1- 
methyl-2,6-bis(p-liydroxyethylamino)-benzene, le 1,3-dihydroxy-benzene, le 1 ,3-dihydroxy- 
2-methyl-benzene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-benzene, le 2-annino 4-(p-hydroxyethylamino)- 
1-methoxy-benzene, le 1,3-diamino-benzene, le 1,3-'bis-(2,4-diaminophenoxy)-propane, le 
sesamol, le 1-amino-2-methoxy-4,&-methylenedioxy benzene, Ta-naphtol, le 6-hydroxy- 

15 indole, le 4-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-N-methyl indole, la 6-hydroxy-indoline. la 2,6- 
dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 1-H-3-methyl-pyrazole-5"One. le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole- 
5-one, la 2-amino-3-hydroxypyridine, le 3,6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]-1,2,4-triazole, le 2,6- 
dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 
Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs representent de preference de 0,0001 a 10% en 

20 poids environ du poids total de la composition, et encore plus preferentiellement de 0,005 
a 5% en poids environ. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide des bases d'oxydation et 
coupleurs sont notamment choisis pamii les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et 
25 les tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition selon Tinvention peut encore connprendre, en plus des colorants 
d'oxydation definis ci-dessus, des colorants directs pour enrichir les nuances en reflets. 
Ces colorants directs peuvent notamment alors etre choisis parmi les colorants nitres, 
30 azoTques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques dans la proportion 
pondSrale d'environ 0,001 i 20% et de preference de 0.01 a 10% du poids total de la 
composition. 



35 La composition colorante et/ou la composition oxydante peuvent en outre plus 
particulierement comprendre, au moins un polymere amphot§re ou cationique. . 
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Polvmeres cationiq uftg 

Au sens de la presente Invention. Texpression "polymere.cationique" designe tout 
polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en 
groupemenls cationiques. 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente Invention peuvent etre 
cho.s.s parmi tous ceux deja connus en sol comme amellorant les propnetes cosm^«ques 
des cheveux. a savoir notamment ceux decrits dans la demands de brevet EP-A-337 354 
et dans les brevets frangais FR-2 270 846. 2 383 660. 2 598 611. 2 470 596 et 2 519 

863. 

La. polymeres cationiques prefenes son. cholsis parml oeux qui contennent des motife 
oomportan. des g^upemente amine primaire. seoondal,*, ,ertalr« etfou quaternaire 
pouvant, SOI, faire partie de ,a chaine pnncip^e polym^«, ,„„ p^^te par un 
substituant lateral directeraentrelleScelle-d. 

Les polymeres catoniques u«lis4s on. g^neralemert une masse mC^oulaire moyenne en 
nombre comprise ert,, 500 e. S.IO' environ, e.de prSf^rence comprise ertre 10" et 3 10« 

environ, lu 

Parmi les polymeres o^ioniques, on peut olter plus paHlcullS,«ment les polymeres du 
type pdyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire 
Ce son, des produits connus. lis sont notamment droits dans les brevets francais n- 2 
505 348ou2542 997.Pam,iles<«spolym4res,onpeu.d,er: '""'^'^ " ^ 

ou nJ^ T '^"r^"' "^^"^^ "^^'^ ou cramides acryliques 

sul^ "'^ " (">. <"0 - (IV) 
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■CH, 



15 



0=1 

NH (IV) 

I 

A 

I 

N 

Ri R2 

dans lesquelles: 

R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 

A, identiques ou differents, representent un groupe all<yle, iineaire ou ramifie, de 1 S 6 
atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carisone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 

' R4> R5. R6> identiques ou differents, representent un groupe all<yle ayant de 1 a 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyie ayant de t d 
6 atomes de carbone; 

R"! et R2 , identiques ou differents, representent liydrogene ou un groupe alkyle ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate 
ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 



Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
de comonom§res pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, 
diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitu^s sur I'azote par des 



10 
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alkyles inferieurs (C1-C4). des acides acryliques ou methacryliques ou leurs esters, des 
vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
Ainsi. parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolymdres d'acrylamide et de dimethylaminodthyl methacrylate quaternise au 
sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyle, te! que celui vendu sous la 
denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous 
la denomination BINA QUAT P 100 par la soci6te CIBA GEIGY. 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyioxyethyltrimethyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate. de dialkylaminoalkyle 
quatemises ou non. tels que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT' par 
la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les 

15 produits denommes "COPOLYMER 845. 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en 
detail dans les brevets frangals 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyn-olidone te! que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la 
societe ISP. 

20 - les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises 
notamment sous la denomination STYLEZE CC 1 0 par ISP, 

- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quatemises tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 1 00" par la 

sodete ISP . 

25 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quatemaire decrits dans le brevet frangais 1 492 597. et en particulier les polymeres 
commercialises sous les denominations "JR" (JR 400. JR 125. JR 30M) ou "LR" (LR 400. 
LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
30 definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 
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(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les 
derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble tf ammonium quaternaire, et 
decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyi celluloses, 
comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees 

5 notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de 
methacrylmidopropyl trimethylammonium. de dimethyl-diallylammonium. 
Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les 
produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe 
National Starch. 

10 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des groupements 
cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modifiees par 
un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 

15 De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales 
de JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15. JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe 
MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
20 ou hydroxyalkylene a chaines droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des 

atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocycliques, 
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361. 

25 (6) Les polyaminoamides solubles dans Teau prepares en particulier par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 
peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde. un dianhydride. un 
dianhydride non satur^. un derive bis-insature, une bis-halohydrine. un bis-az6tidinium, 
une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomdre resultant 

30 de la reaction d'un compose bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis- 
azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une 
epilhalohydrine. d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise 
dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 
polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou 

35 plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 
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10 



(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
polyamines avec des acldes polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adipique- 
diacoylaminohydroxyalcoyldlaloylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte 
de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference methyls, ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais .1 .583.363. 
Parmi ces derives, on peut cIter plus particulierement les polymeres acide 
adipique/dlmethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la denomination 
"Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 



(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un 
acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques 
aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 

15 polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris eritre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le 
polyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport 
molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0.5 : 1 et 1.8 : 1. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

20 Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination 

"Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" ou 
"Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxypropyl/diethylene-triamlne. 

25 (9) Les cyclopolymeres d'alkyi diallyl amine ou de dialkyi diallyl ammonium tels que 
les homopolym§res ou copolymeres comportant comme constituant principal de la 
chame des motifs repondant aux formules (V) ou (VI) : 

(CH2)k 



I I 



-(CH2)t- CRg C(R9)-CH2- 



(V) 



Ry Rg 
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/(CH2)k 
-(CHj)!- CRg C(R9)-CH2- 



(VI) ^. 



formules dans lesquelles k et t sont 6gaux a 0 ou 1. la somme k + 1 etant §gale a 1 ; Rg 
designe un atome d'hydrogene ou un radical m^thyle ; Ry et Rg, ind§pendamment I'un 

5 de I'autre, deslgnent un groupement alkyle ayant de 1 S 8 atomes de carbone, un 
groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de pr6f6rence 1 ^ 5 
atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (C1-C4), ou R7 et Rg peuvent 
designer conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement 
heterocyciiques, tels que piperidinyle ou morpholinyle ; R7 et Rg independamment I'un 

10 de I'autre d6signent de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone ; Y' est un anion tel que bromure, chlonjre, acetate, borate, citrate, tartrate, 
bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polym^res sont notamment d^crits dans le 
brevet franQais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190.406. 
Panni ies polym§res definis ci-dessus, on peut citer plus particuli^rement I'homopolym^re 

15 de chlomre de dim6thyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 1 00" par 
la soci^te Caigon (et ses homologues de faible masse moieculaire moyenne en poids) et 
Ies copolym^res de chlorure de diallyldimSthylammonium et d'acrylamide commercialisms 
sous la denomination "MERQUAT 550". 

20 (10) Le polymere de diammonium quatemaire contenant des.motifs rScunrents 

r^pondant S la formule : 

— N+ - A, - N+- B, — (VII) 

I _ I _ 
R11 X Ri3 X' 

formute (VII) dans laquelle : 

RiO' Rl1' ^12 ®* ^13- identiques ou diff^rents, representent des radicaux aliphatiques, 
25 alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 
hydroxyalkylaliphatiques Inferieurs, ou bien R10. ^11. ^12 ®t ^13. ensemble ou 
separement, constituent avec Ies atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second het^roatome autre que I'azote ou bien 
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R10. R12 Rl3 representent un radical alkyle en C-j-Ce lineaire ou ramifie 
substitue par un groupement nitrile. ester, acyle. amide ou -CO-0- R14-D ou -CO-NH- 
R14-D ou est un all<ylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 
A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes 
de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatur6s. et pouvant contenir. 
lies a ou intercales dans la chaTne principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un 
ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone, 
disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle. ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, 
et 

X' designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1, R10 et R12 peuvent fomier avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches 
un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
lineaire ou ramifi§, sature ou insature. B1 peut egalement designer un groupement - 
(CH2)n<50-D-OC-{CH2)n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -0-Z-O-, oij Z designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a I'une des fomiules suivantes : 
-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 

-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 

ou X et y designent un nombre entier de 1 S 4, representant un degr§ de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 S 4 representant un degre 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, oCi Y designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

d) un groupement ureylene de fomiule : -NH-CO-NH- . 
De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polym^res ont une masse moteculaire moyenne en nombre generalement comprise 
entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.320.330, 
2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853! 
2.388.614, 2.454.547. 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378. 3.874.870, 4.001.432, 
3.929.990. 3.966.904. 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627. 4.025.653. 4.026.945 et 
4.027.020. 
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On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs 
recuirents repondant ii ia formule (VIII) suivante: 



MO 



12 



i: 



-N (CH2)„-Nh-(CH2)p — 



I 



(VIII) 



Ri3 X 



dans laquelle R-io. ^11. ^12 1^13, identiques ou differents, d^signent un radical alkyie 

ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 

entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive d'un acide mineral ou 
organique. 



(11) Les polymeres de polyammonium quatemaire constitues de motifs recurrents de 
10 formule (IX) : ^ 



CH, 



X' 



CH, 



-N — (CH2)p-NH-C0-D-NH - (CH2)p - N - (CH2)2 - O — (CH2)2 



CH, 



CH, 



(IX) 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou 
peut representer un groupement -(CH2)r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 

15 ou ^1 7, X" est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les procedes decrits dans les brevets 
U.S.A. nM 157 388, 4 702 906, 4 719 282. lis sont notamment decrits dans la demande 
de brevet EP-A-1 22 324. 

Parmi eux, on peut par exemple alter, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", "Mirapol 
20 AZ1" et "Mirapol 175" vendus par la societe Miranol. 

(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par 
exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et 
FC 370 par la societe B.A.S.F. 

25 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous'le nom 
de " POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 
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(14) Les polym6res reticul6s de sels de methacryloyloxyalkyl(Ci-C4) trialkyl(Ci- 
C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dimethylaminoethylmethacrylate quatemise par le chlorure de methyle. ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quatemise par 
. 5 le chlorure de methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par 
un compose a insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On peut 
plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est 

10 commercialisee sous le nom de "SALCARE® SC 92" par la Societe ALLIED 
COLLOIDS. On peut 6galement utiliser un homopolymere reticule du chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de 
I'homopolymere dans de I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 
commercialis6es sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et ' SALCARE® SC 96 " par la 

1 5 Societe ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des 
motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium. des condensats de polyamines et 
20 d'epichlorhydrine. des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
pr6sente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) 
(11) et (14) et encore plus preferentiellement les polymeres aux motifs recurrents de 
25 fomiules (W) et (U) suivantes : 

CH3 OH, 



—\r ,Ntr (CH2)3 -N^-<CH2)6 -] — (W) 

I I CI- 

CH3 CH3 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, detemiine par chromatographie par 
permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900; 
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CH3 C2H5 




CH3 C2H5 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est d*environ 1200. 

5 La concentration en polymere cationique dans la composition selon la presente invention 
peut varier de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,05 a 5% et plus prefSrentiellement encore de 0,1 a 3%. 

10 Polvmeres amphoteres 

Les polymeres amphoteres utilisables confonnen;ient a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la 
chaTne polymere, ou K designe un motif d^rivant d'un monomere comportant au moins un 
atome d*azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere acide comportant 

15 un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent 
designer des groupements derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetaines 
ou de sulfobetaYnes; 

K et M peuvent egalement designer une chame polymere cationique comportant des 
groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle au moins 
20 Tun des groupements amine porte un groupement carboxylique ou sulfonique relie par 
Tintermediaire tfun radical hydrocarbone, ou bien K et M font partie rfune chaine.d'un 
polymere a motif ethylene a.p-dicarboxylique dont Tun des groupements carboxyliques a 
et6 amene a reagir avec une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine 
primaire ou secondaire. 

25 Les polymeres amphoteres repondant S la definition donnee ci-dessus plus 
particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un 
compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus 
particulierement Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide maleique, Tacide 
30 alpha-chloracrylique, et rfun monomere basique derive tfun compose vinylique 

substitue contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement les 
diall^ylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkylmethacrylamide et 
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acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain rf 3 836 537. 
On peut egalennent citer le copolymere acrylate de sodium / chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous la denomination POLYQUART 
KE 3033 par la Societe HENKEL. 

5 Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que 

le chlorure de dimethyldiallylammonium. Les copolymeres d'acide acrylique et de 
ce dernier monomere sont proposes sous les appellations MERQUAT 280, 
MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

10 a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 

methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d*au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters d substituants 

1 5 amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et methacrylique 
et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes selon 
invention sont les groupements dont les radlcaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 

20 de carbone et plus particulierement le N-ethylacryiamide. le N-tertiobutyl-acrylamide, le 
N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 
Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, 
methacrylique. crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters 

25 d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique ou 
fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle. de butyl 
aminoethyle, de N,N'-dimethylamlnoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle.. 
On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1991) 
30 est Octylacrylamlde/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les 
produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL 47 par la societe 
NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement 
derivant de polyaminoamides de formule generate : 
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—(-CO 



R,9--C0 — Z— f 



(X) 



dans laquelle R'lg represents un radical divalent derive d'un acide dicarboxyiique sature, 
d'un acide aliphatique mono ou dicarboxyiique a double liaison ethylenique, d'un ester 
d*un alcano) inferieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de ces acides ou d'un radical 
5 derivant de ('addition de I'un quelconque desdits acides avec une amine bis primaire ou 
bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire. mono 
ou bis-secondaire et de preference represente : 



10 ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la dietiiylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de la 
dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel 
x=2 et p=1 et qui derive de Tethylenediamine, ou le radical derivant de la piperazine : 



c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH- derivant de 
rhexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent 
reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, 
les derives bis insatures, au moyen de 0.025 a 0,35 mole d'agent reticulant par 
20 groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de ieurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 
10 atomes de cari:)one tels que I'acide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique et 
trimethyl-2,4,4-adipique, terephtaiique, (es acides d double liaison ethylenique comme 
25 par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la 
butane sultone, les seJs des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium 
ou de potassium. 



a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 



(XI) 




(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 
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10 



15 



R 



'20 



^22 R24 



(CH2),— c-o- 



(XII) 



dans laquelle R20 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement 
acrylate, methacrylate. acrylamide ou methacrylamide, y et z representent un nombre 
entier de 1 a 3, R21 et R22 representent un atome d'hydrogene, methyle, ethyle ou 
propyle, R23 et R24 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle 
fa?on que la somme des atomes de carbone dans R23 et R24 ne depasse pas 10. 
Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs 
derives de monomSres non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de 
dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des 
acrylamides ou m6thacrylamides ou I'acetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymdre de methacrylate de butyle / methacrylate de 
dimethylcarboxymethylammonio-ethyle tel que le prodult vendu sous la denomination 
DIAFORMER Z301 par la societe SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane decrits notamment dans les brevets 
frangais N»-2137684 ou US-3879376. comportant des motifs monom^res repondant aux 
fomiules (XIII), (XIV). (XV) suivantes reunies dans leur chaTne: 




CHjOH 



H 



CHjOH 



H 



o - 

1 fH 

NHj 



H 



(XIII) 



(XIV) 




le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (XV) dans des proportions 
20 comprises entre 30 et 90%. etant entendu que dans ce motif (XV). R^s represents un ■ 
radical de fonnule : 



.28 
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10 



dans laquelle q designe zero ou 1 ; 

si q=0, R26. R27 ^28* identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine 
ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle. alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste 
amino, I'un au moins des radicaux R26» R27 R28 ^t^'^* ^^^^ atome 
d'hydrogene ; 

ou si q=1 , R26. R27 ®t ^28 representent chacun un atome d'hydrogene. ainsi que les 
sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

Des polymeres de ce type plus particulierement preferes comportent de 0 a 20% en 
poids de motifs (XIII), de 40 a 50% en poids de motifs (XIV), et de 40 a 50% en poids de 
motifs (XV) dans lequel R25 designe le radical -CH2-CH2- ; 



15 



20 



(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 
"EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 

(7) Les polymeres repondant a la formule generate (XI) tels que ceux decrits 
par exemple dans le brevet fran^ais 1 400 366 : 



^29 

(CH — CHJ- 



COOH 



CO 

N— R 
N— R 



30 



(XVI) 



32 

dans laquelle R29 represente un atome d'hydrogene. un radical CH3O, CH3CH2O, 
phenyle, R30 designe Thydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, 
R3I designe I'hydrog^ne ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, 6thyle, R32 
designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
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fomiule : -R33-N(R3i)2, R33 representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- 

, -CH2-CH(CH3)- , R31 ayant les significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homoiogues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone, 

5 r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 
1000 et 1000000. 



(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de Tacide chloracetique ou le chloracetate de 
1 0 sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 



25 



-D-X-D-X-D- (XVII) 



oCi D designe un radical 



,\ / 

et X designe le symbole E ou E", E ou E' identiques ou differents designent un radical 
1 5 bivalent qui est un radical alkylene a chame droite ou ramifiee comportant jusqu'^i 7 
■ atomes de carbone dans ia chame principale non substituee ou substituee par des 
groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, 
de soufre, 1 d 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote 
et de soufre 6tant presents sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, 
20 sulfone, sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 
oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XVIII) 

oCi D designe un radical 



\ / 

et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquee 
ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene d chaTne droite ou 
ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaTne principale. substilue ou non 
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par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote, 
Tatome d^azote etant substitue par une chaine alkyle interrompue eventuellement par un 
atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betai'nisees par reaction avec Tacide 
5 chloracetique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymeres all<yl(Ci-C5)vinylether / anhydride maleique modifie 

partiellement par semiamidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la 
N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une N,N-dialcanolamine. 
Ces copolymeres peuvent egalement comporter d*autres comonomeres vinyliques tels 
10 que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres amphoteres particulierement preferes selon {'invention sont ceux de la 
famine (1). 

15 Selon Tinvention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representer de 0.01 % a 10 % 
en poids, de preference de 0,06 % a 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 
0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 

20 Les compositions de Tinvention comprennent de preference un ou plusieurs tensioactifs. 
Le ou les tensioactifs peuvent Stre indifferemment choisis. seuls ou en melanges, au sein 
des tensioactifs anioniques, amphoteres, non ioniques, zwitterioniques et cationiques. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la pr^sente invention sont notamment 
25 les suivants : 

(i) Tensioactif(s) anionique(s) : 

A titre d'exemple de tensio-actlfs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre 
30 de la presente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les seis (en 
particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels tfammonium, sels tfamines, sels 
d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les 
alkylethersulfates, alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkyiphosphates, alkylamidesulfonates, alkylaryisulfonates, 
35 a-olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkyl(C6-C24) sulfosuccinates, les alkyKCe- 
C24) ethersulfosuccinates, les alkyl(C6-C24) amidesulfosuccinates ; les alkyl(C6-C24) 
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sulfoacetates ; les acyKCe-Ca*) sarcosinates et les acyl(C6-C24) glutamates. On peut 
egalement utiliser les esters cl'aIkyl(C6-C24)polyglycosides carboxyllques tels que les 
alkylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglycoside 
sulfosucclnates.. les alkylsulfosucclnamates ; les acylisithionates et les N-acyltaurates, le 
5 radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 12 
a 20 atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 
phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 
egalement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides ol§ique. ricinoleique, 
palmitique, st6arique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee ; les 

10 acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 
egalement utiliser les acides d'alkyi D galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyi ' 
(C6-C24) ether carboxyllques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C6-C24)aryl ether 
carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C6-C24) amido ether carboxyllques 
polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements 

1 5 oxyde d'alkylene en particulier d'ethylene, et leurs melanges. 



(ii) Tensioactiffs) non ioniqije(.<=!) ; 



25 



Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi 
20 (voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 
Blackie & Son (Glasgow and London), 1991. pp 116-178) et leur nature ne revet pas. 
dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi. ils peuvent Stre 
notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les alkylphenols 
polyethoxyles, poiypropoxyles, ayant une chame grasse comportant par exemple 8 ^ 18 
atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymeres d'cxyde 
d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde d'6thyl6ne et de propylene sur des 
alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles 
d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 6 
30 . groupements glycerol et en particulier 1.5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sorbitan 
oxyethylenis ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du 
sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides. les 
derives de N-alkyI glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyi (C10 - C14) 
35 amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les 
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alkylpolyglycosides constituent des tensio-actifs non-ioniques rentrant particulierement 
bien dans le cadre de la preserlte invention. 

(iii) Tensioactiffs) amohotferefe) ou zwitterioniquefs) : 

5 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans 
le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent Stre notamment (liste non 
limitative) des derives diamines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le 
radical aliphatique est une chaTne lineaire ou ramifiee comportant 8 S 18 atomes de 
10 carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple 
carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les 
alkyi (C8-C20) betaines, les sulfobetaTnes, les alkyi (Cg-C2o) amidoalkyi (C^-Cs) 
betai'nes ou les alkyi (C8-C20) amidoalkyi (C^-Cs) sulfobetames. 

15 Parmi les derives diamines, on peut citer les produits vendus sous la denomination 
MIRANOU teis que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes, 
dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous les denominations 
Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 

R2 -CONHCH2CH2 -N(R3)(R4)(CH2COO-) 
20 dans laquelle : R2 designe un radical alkyle d'un acide R2-COOH present dans I'huile de 
coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R3 designe un groupement 
beta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxymethyle ; 
et 

R2'-CONHCH2CH2-N(B)(C) 
25 dans laquelle : 

B represente -CH2CH20X\ C represente -(CH2)2 -Y', avec z = 1 ou 2, 
X* designe le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrogene 
r designe -COOH ou le radical -CH2 - CHOH - SO3H 

R2' designe un radical alkyle d*un acide Rg -COOH present dans I'huile de coprah ou 
30 dans Thuile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C7. Cg. ou Ci3. un 
radical alkyle en C^j et sa fonne iso, un radical C^y insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1993, sous les 
denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, 
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Disodium Caprylamphodiacetate. Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Coco- 
amphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
dipropionate. Disodium Capryloampliodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Coco- 
amphodipropionic acid. 

5 A titre d'exemple on peut citer le cocoampliodiacetate commercialise sous la 
denomination commercials MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

(iv) Tensioactifs cationioues : 

10 Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels 
diamines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees 
; les sels d*ammonium quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, de 
trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives tfimidazoline ; ou les 

1 5 oxydes diamines a caractere cationique. 

Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la composition selon Tinvention 
peuvent varier de 0,01 a 40% et de preference de 0,1 a 30% du poids total de la 
composition. 

20 

Le milieu de la composition approprie pour la teinture, est de preference un milieu 
aqueux constitue par de Teau et peut avantageusement comprendre des solvents 
organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des alcools 

25 tels que Talcool ethylique, ralcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool 
phenylethylique. ou des polyols ou ethers de polyols tels que. par exemple, les ethers 
monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le propyleneglycol ou 
ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le 
butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyl^neglycol comme 

30 par exemple, le monoethylether ou le monobutylether du diethyleneglycoL Les solvants 
peuvent alors etre presents dans des concentrations allant d'environ 0.5 a 20% et, de 
preference, d'environ 2 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition colorante peut encore comprendre une quantlte efficace d'autres agents, 
35 par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation. tels que divers adjuvants 
usuels comme des agents sequestrants tels que I'EDTA et I'acide etidronique, des filtres 
UV. des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramifiees, 



wo 02/051367 



38 



PCT/FRO 1/04075 



organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, des conservateurs, 
des ceramides, des pseudoceramides, des huiles v6getales, minerales ou de synthese. 
les vitamines ou provitamines comme le panthenol. des opacifiants, etc.... 

5 Ladite composition peut egalement comprendre des agents reducteurs ou antioxydants. 
Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier parmi le sulfite de sodium, Tacide 
thioglycolique, Tacide thiolactique. le metabisulfite de sodium, Tacide dehydroascorbique, 
Thydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl-hydroquinone et Tacide 
homogentisique, et ils sont alors generalement presents dans des quantites allant 

10 d'environ 0,05 a 1,5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les 6ventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telfe que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon Tinvention ne soient pas, ou 
1 5 substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Dans la composition prete a I'emploi ou dans la composition oxydante, I'agent oxydant 
est choisi de preference parmi le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. L'utilisation du 
20 peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Get agent oxydant est 
avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut varier, plus 
particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus preferentiellement d'environ 5 
a 40. 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
25 d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases a 2 
electrons (telles que Turicase), le cas 6cheant en presence de leur donneur ou cofacteur 
respectif. 

Le pH de la composition prete a Temploi et appliquee sur les fibres kSratiniques 
30 [composition resultant du melange de la composition tinctoriale et de la composition 
oxydante], est generalement d'une valeur allant de 4 a 11i II est de preference compris 
entre 6 et 10, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants bien connus de Fetat de la technique eh teinture des fibres keratiniques. 

35 Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et tri§thanolamines ainsi 
que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les ethylenediamines oxyetliylenees et/ou 
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oxypropylenees. les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de fomiule 
(XIX) suivante : 



^N-R-NC; (XIX) 

'^39 '^41 

5 

dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en 0,-04 : Raa. R39. R40 et R4,. Identlques ou differents. 
representent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

10 Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple. des acides mineraux ou 
organiques comme I'acide chlorhydrique. I'aclde orthophosphorique. des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique. I'acide citrique. I'acide lactique. ou des acides 
sulfoniques. 

15 Le precede de teinture selon I'invention consiste, de preference, a appliquer la 
composition prgte a I'emploi, realis§e extemporanement au moment de I'emploi a partir 
des compositions colorante et oxydante decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques 
seclies ou humides, et a la laisser agir pendant un temps de pause variant, de 
pr6f6rence. de 1 d 60 minutes environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 minutes 

20 environ, a rincer les fibres, puis 6ventuellement a les laver au shampooing, puis a les 
rincer a nouveau, et a les secher. 

Une variante de ce precede consiste a prendre une composition comprenant au moins un 
colorant d'oxydation mais sans polymere amphiphile selon Tinvention, une autre 
composition comprenant au moins un polymere amphipfiile, et a melanger au moment 
de I'emploi ces deux compositions avec la composition oxydante. puis a appliquer et 
laisser agir le melange obtenu comme precedemment. 

Selon lesdits precedes, chacune de ces trois compositions ou les trois compositions 
30 peuvent comprendre en outre au moins un polymere cationique ou amphotere et au 
moins un tensio-actif. 

Des exemples concrets illustrant I'invention sont indiques ci-apres. sans pour autant 
presenter un caractere limitatif. 



25 
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EXEMPLES DE PREPARATION: 
Preparation des esters (meth)acryliques ethoxyles. 

lis peuvent gtre notamment obtenus par action de (meth)acrylate de glycidyle, ou d'acide 
5 (meth)acrylique, ou d'un (meth)acrylate d'alkyle, ou dun halogenure de (meth)acryloyle 
sur un alcool gras ethoxyle. On peut citer, a titre d*exemples non limitatifs, les 
preparations suivantes : 

a) a partir du methacrylate de glycidyle et du GENAPOL T-250 

b) a partir de Tacide (meth)acrynque et du GENAPOL UD-070 
10 c) a partir du (meth)acrylate de methyle et du GENAPOL LA-090 

d) a partir du chlorure de (meth)acryloyle et du GENAPOL UD-070. 

a) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol T-250 et 75g de methacrylate de 
15 glycidyle. On chauffe le melange reactionnel a la temperature de 100°C pendant 2 
heures, et on elimine Texces de methacrylate de glycidyle par distillation sous pression 
reduite. Le monomere obtenu peut etre utilise pour la polymerisation sans purification 
ulterieure. 

20 b) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol UD-070, lOOg d'acide 
(meth)acrylique et de I'acide p-toluenesulfonique comma catalyseur. On chauffe le 
melange reactionnel au reflux pendant 2 heures, et Ton separe Texces d'acide et d'eau 
formee au cours de la reaction par distillation sous pression reduite. Le monomere 

25 obtenu peut etre utilise pour la polymerisation sans purification ulterieure. 

c) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un themnometre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit SOOg de Genapol LA-090, 100g de (meth)acrylate de 
m§thyle et 20g de tetraisopropoxyde de titane. On chauffe le melange reactionnel au 

30 reflux pendant 2 heures, et apres separation par distillation de I'alcool forme, on distille 
Tester qui reste sous pression reduite. 

Le monomere obtenu peut etre utilise pour la polymerisation sans purification ulterieure. 

d) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre et d'un 
35 condensateur a reflux, on introduit SOOg de Genapol UD-070, 110g de chlorure de 

(meth)acryloyle et 50g de carbonate de sodium. On chauffe le melange reactionnel au 
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10 



15 



reflux pendant 2 heures. et I'on separe I'exces de chlorure d'acide par distillation sous 
pression reduite. Le monom§re obtenu peut #tre utilise pour la polymerisation sans 
purification ulterieure. 

Polymerisation salon la m e thode de prficipitation dans le tert-butanni 
Dans un reacteur de 2 litres muni d'un condensateur a reflux, d'une prise de gaz, d'un 
themiometre et d'un agitateur, on introduit 500ml de tert-butanol, et la quantite calculee 
d'AMPS. On neutralise le melange en introduisant du NH3, et on ajoute le monomdre 
prepare ci-dessus au melange reactionnel. On rend le melange reactionnel inerte par 
passage d'azote ou d'argon et, lorsque la temperature interieure a atteint 60«C, on 
introduit I'initiateur (AIBN) pour amorcer la polymerisation. 

Apres quelques minutes, le polymere ainsi prepare precipite. On porte le melange a 
reflux pendant 2 heures. et on separe le polymere du solvant par filtration a la trompe, 
puis on le seche sous pression reduite. 

De la fagon decrite ci-dessus, on a prepare les polymeres suivants : 
(a partir des reactants suivants en des quantites exprim6es en grammes) 



Methacrylate de Genapol T-250 


10 


20 


30 


97 


AMPS neutralise par NH3.. . 


90 


80 


90 


3 


Methylene-bis-acrylamide (reticulant).. 






1,5 




Methacrylate d'allyle (reticulant) 




1.7 






TMPTA (reticulant) 


1.8 






1,8 


Azobisisobutyronitrile (initiateur) 






1 




Peroxyde dilauryle (initiateur) ~ 


1 


1 




1 


Tert-butanol 


300 


300 


300 


300 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS DE TEINTURE : 

On a prepare la composition suivante : 
(quantites exprimSes en grammes) 
Composition oxvdante : 

5 Alcool gras 2,3 

Alcool gras oxyethylene 0,6 

Amide grasse 0,9 

Glycerine 0,5 i 

Peroxyde d'hydrogene 7,5 

10 parfum qs 

Eaudemineralisee....qsp 100 

Composition colorante : 

Copolymere acide acrylamido-2-methyl-2-propane- 
sulfonique/ 

n-dodecylacrylamide (3,5%/96,5%) neutralise a 100% par 

la soude 1 

Alcool isostearylique (TEGO ALKANOL 66 vendu par la 

societe GOLDSCHMIDT) 12 

Alcool benzylique 4 

Polyethyleneglycol a 8 moles tfoxyde Methylene 3 

Ethanol : ' 10 

Paraphenylenediamine 0,54 

2-methyl-5-amino-phenol 0,61 5 

Metabisulfite de sodium 0,2 

Agent sequestrant q.s. 

Ammoniaque a 20% d'NH3 10 

Eau demlneralisee q.s.p 1 00 

15 La composition colorante a et§ melangee, au moment de I'emploi, dans un bol en 
plastique et pendant 2 minutes, a la composition oxydante donnee ci-dessus, a raison de 
1 partie de composition colorante pour 1 partie de composition oxydante. 
On a applique le melange obtenu sur des meches de cheveux naturels a 90% de blancs 
et on a laisse poser 30 minutes. 

20 On a ensuite rinc6 les meches a I'eau, on les a lavees au shampooing standard, ^ 
nouveau rincees a I'eau , puis sechees. 
Les cheveux ont ete teints dans une nuance violine uniforme. 



wo 02/051367 



43 



PCT/FROI/04075 



Des resultats similaires ont ete obtenus en remplafant le copolymere acide acrylamido-2- 
methyl-2-propane-sulfonique/n-dodecylacrylamide neutralise par la soude de I'exemple 
ci-dessus par un copolymere reticule par du methylene-bis-acrylamide constitue de 75% 
5 en poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et de 25% en poids de motifs de formule 
(III) dans laquelle Ri=H, R4=Ci6-Ci8 et x=25 . 

Des resultats similaires ont ete obtenus en rempla?ant le copolymere acide acrylamido-2- 
methyl-2-propane-sulfonique/n-dodecylacrylamide neutralise par la soude de I'exemple 

0 ci-dessus par un copolymere reticule par du methacrylate d'allyle constitue de 90% en 
poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et de 10% en poids de motifs methacrylate de 
GENAPOL 7-250 [motifs de fomiule (III) dans laquelle Ri^CHa. R4=Ci6-Ci8 et x=25], 
ou par un copolymere reticule pardu methacrylate d'allyle constitue de 80% en poids de 
motifs AMPS neutralises par NH3 et de 20% en poids de motifs methacrylate de 

5 GENAPOL T-250 [motifs de formule (III) dans laquelle Ri=CH3, R4=Ci6-Ci8 et x=25]. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement des clieveux. comprenant dans un milieu 
5 approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend en outre au moins un polymere amphiphile comportant au moins un 
monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou 
partiellement ou totalement neutralisee et en outre au moins une partie hydrophobe. 

10 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 50 atomes de carbone. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 22 atomes de carbone, 

15 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 18 atomes de carbone. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la partie 
20 hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par le 
fait que les polymeres amphiphiles sont neutralises partiellement ou totalement par une 
base minerale ou organique. 

25 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par le 
fait que les polymeres amphiphiles ont un poids moleculaire moyen en nombre allant de 
1000 a 20 000 000 g/mole. 

30 8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire moyen en nombre vane de 20 000 a 5 000 000 g/mole. 
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9. Composition selon la revendication 8, caract6risee par le fait que le poids 
mol6culaire moyen en nombre varie de 100 000 i 1 500 000 g/moie. 

1 0. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee 
5 par le fait qu'une solution aqueuse a 1% en poids desdits polymeres presente a la 

temp6rature de 25°C une viscosity mesur^e au viscoslmetre Brookfield. aiguille 7, allant 
de 20 000 mPas a 1 00 000 mPas. 

1 1 . Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
1 0 par le fait que les polymeres amphiphiles sont prepares par polymerisation radicalaire par 

precipitation dans le tert-butanol. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee 
par le fait que les polymeres amphipliiles sont reticules ou non-reticules. 

15 

13. Composition selon la revendication 12. caracterisee par le fait que les polymeres 
amphiphiles sont reticules. 



14. Composition selon la revendication 13. caracterisee par le fait que le ou les 
20 agents de reticulation sont choisis panni les composes d polyinsaturation ol6finique. 



15. Composition selon la revendication 14. caracterisee par le fait que le ou les 
agents de reticulation sont choisis panni le methylene-bis-acrylamide. le methacrylate 
d'allyle ou le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 13 a 15, caracterisee par 
le fait que le taux de reticulation varie de preference de 0.01 ^ 10% en moles et plus 
particulierement de 0,2 a 2% en moles par rapport au polymere. 

1 7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le monomere a insaturation ethylenique d groupement sulfonique est choisi 



25 



30 
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parmi Tacide vinylsulfonique, racide styrene sulfonique, les acides (meth)acrylamido(Ci- 
C22)alkylsulfoniques, les acides N-(Ci-C22)alkyl(meth)acrylamido(Ci-C22)alkylsulfoniques 
ainsi que leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 

5 18. Composition salon la revendication 17, caracterisee par le fait que le monomere a 
insaturation ethylenique a groupement sulfonique est choisi parmi Tacide acrylamido- 
methane-sulfonique, Tacide acryiamido-ethane-sulfonique, I'acide acrylamido-propane- 
sulfonique. Tacide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, Tacide methacrylamido-2- 
methylpropane-sulfonique. Tacide 2-acrylamido-n-butane-sulfonique, Tacide 2-acrylamido 
10 2,4,4-trimethylpentane-sulfonique, Tacide 2-methacrylamido-dodecyl-sulfonique. Tacide 2- 
acrylamido-2,6*dimethyl-3-heptane-sulfonique, ainsi que leurs formes partiellement ou 
totalement neutralisees. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 17 ou 18. caracterisee 
15 par le fait que le monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique est 

racide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS), ainsi que ses fomnes 
partiellement ou totalement neutralisees. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que les poly meres 
20 amphiphiles sont choisis parmi les polymeres statistiques d'AMPS modifies par reaction 

avec une n-mono(C6-C22)alkylamine ou une di-n-(C6-C22)alkylamine. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 ou 20, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS contiennent en plus au moins un 

25 monomere a insaturation ethylenique ne comportant pas de chaine grasse. 

22. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le monomere a 
insaturation ethylenique ne comportant pas de chaine grasse est choisi parmi les acides 
(meth)acryliques et leurs derives alkyi substitues en p, et leurs esters obtenus avec des 

30 monoalcools ou des mono- ou polyalkyleneglycols, ou bien pamii les (meth)acrylamides, 
la vinylpyrrolidone , Tanhydride maleique, I'acide itaconique ou I'acide maleique, ou les 
melanges de ces composes. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee par 
35 le fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS sont choisis parmi les copolymeres 
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amphiphiles d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique 
comportant au moins une partie hydrophobe ayant de 6 a 50 atomes de carbone. 

I 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que la partie 
5 hydrophobe comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 6 ^ 18 atomes de carbone. 

0 26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 



27. Composition selon I'une quelconque des revendications 23 a 26, caracterisee par 
le fait que le monomere hydrophobe a insaturation 6thyl6nique est choisi pamii les 
1 5 acrylates ou les acrylamides de fonnule (I) suivante : 



25 



(I) 



0=C 



Y ^CH2-CH(R3).0 

dans laquelle R-| et R3, identiques ou differents, d6signent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en d-Ce (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; 
20 R2 designe un radical hydrocarbone hydrophobe comportant au moins de 6 a 50 atomes 
de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
preferentiellement de 6 a 18 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 18 
atomes de carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d'alkylene et varie de 0 a 
100. 



28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le radical 
hydrophobe R2 est choisi parmi les radicaux alkyles en C6-C18. lineaires. ramifies ou 
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cycliques ; les radicaux alkylperfluores en Ce-Cis ; le radical cholesteryle ou un ester de 
cholesterol ; les groupes polycycliques aromatiques. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 ou 28 caracterisee par 
5 le fait que le monomere de formule (I) comporte en plus au moins un motif oxyde 

d'alkylene (x>1). 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 29, caracterisee par 
le fait que le monomere de fonnule (I) comporte en plus au moins une chaTne 

10 polyoxyalkylenSe. 



31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que la chaine 
polyoxyalkylenee est constituee de motifs oxyde d'ethylene et/ou de motifs oxyde de 
propylene. 

15 

32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que la chame 
polyoxyalkylenee est constituee uniquement de motifs oxyde d'ethylene. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 32, caracterisee par 
20 le fait que le nombre de motifs oxyalkylenes varie de 3 a 100. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait que le nornbre de 
motifs oxyalkylenes varie de 3 a 50. 

25 35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait que le nombre de 
motifs oxyalkylenes varie de 7 a 25. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 28, caracterisee par 
le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi pamii : 

30 - les copolymeres reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de 15 a 60% 
en poids de motifs AMPS et de 40 a 85% en poids de motifs 
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(C8-Ci6)alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (C8-Ci6)alkyl(meth)acrylate. par rapport au 
polymere ; 

- les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide. de 0.1 a 10% 
en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de motifs 
5 n-(C6-i8)all<ylacrylamide, par rapport au polymere. 



37. Composition selon I'une quelconque des revendications 23 a 28, caracterisee par 
le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi panni : 

- les copolymeres non reticules d'AMPS partiellement ou totalement neutralist et de 
10 methacrylate de n-dodecyle. 

- les copolymeres reticules ou non reticules d'AMPS partiellement ou totalement 
neutralist et de n-dod6cylm§thacrylamide. 



38. Composition selon les revendications 23 a 35, caracterisee par le fait que le 
15 polymere amphiphile d'AMPS est choisi pamii les copolymeres constitues de motifs acide 
2.acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de fomiule (II) suivante : 



O NH C —CHjSOj ■ X"^ 



CH3 (11) 



CH3 

dans laquelle est un proton, un cation de mttal alcalin, un cation alcallno-terreux ou 
I'ion ammonium, 

20 et de motifs de fomnule (III) suivante : 



—OH, C — 



(III) 



0=0 

I r 1 
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dans laquelle x designe un nombre entier variant de 3 a 100. de preference de 5 a 80 et 
plus preferentiellement de 7 a 25 ; Ri a la meme signification que celle indiquee ci- 
dessus dans la formule (I) et R4 designe un alkyle lineaire ou ramifie en C6-C22 et plus 
preferentiellement en C10-C22. 

5 

39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait que x = 25 , Ri est 
methyle et R4 est n-dodecyle. 

40. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait que la 
10 proportion molaire en % des motifs de formule (I) ou des motifs de formule (III) dans les 

polymeres varie de 50,1 a 99,9%. 

41. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait que la 
proportion molaire en % des motifs de formule (I) ou des motifs de fonnule (III) dans les 

1 5 polymeres varie de 0.1 a 50%. 

42. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles sont presents dans des concentrations allant de 
0,01 a 30% en poids, plus preferentiellement de 0,1 a 10% en poids, encore plus 

20 preferentiellement de 0,1 a 5% en poids, et plus particulidrement encore de 0,5 a 2% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

43. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le colorant d'oxydation est choisi parmi les bases d'oxydation et/ou les 

25 coupleurs. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait qu'elle contient au 
moins une base d'oxydation. 

30 45. Composition selon les revendications 43 ou 44, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont choisies parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, les bases 
doubles, les ortho- ou para- aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les 
sels d'addition de ces composes avec un acide. 
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46. Composition selon la revendication 45. caracterisee par le fait que les para- 
phenyl6nediamines sont clioisies parmi les composes de structure (I) suivante : 



(I) 




dans laquelle : 

Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C4, monohydroxyalkyle en 

C,.C„ polyhydroxyalkyle en C2-C4 alcoxy(CrC4)alkyie(Ci-C4). alkyle en C,-C4 substitue 

par un groupement azote, phenyle ou 4'-aminophenyle ; 
R2 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en 

C1-C4 ou polyhydroxyalkyle en C2-C4. alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4) ou alkyle en C,-C4 

substitue par un groupement azote ; 
Ri et R2 peuvent egalement fonmer avec I'atome d'azote qui les porte un heterocycle 
azote a 5 ou 6 chaTnons eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements 
alkyle, hydroxy ou ureido; 

R3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore. un 
radical alkyle en C1-C4, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C1-C4 ou hydroxyalcoxy 
en C1-C4, acetylaminoalcoxy en CrC4. mesylaminoalcoxy en C,-C4 ou 
carbamoylaminoalcoxy en C1-C4, 

R, represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C1-C4. 

47. Composition selon la revendication 45. caracterisee par le fait que les bases doubles 
sont choisies parmi les composes de structure (II) suivante : 




dans laquelle : 
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- Zi et Z2, identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH2 pouvant etre 
substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y reprSsente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 atomes de 
carbone, lin^aire ou ramifiee pouvant Stre inten^ompue ou terminee par un ou plusieurs 

5 groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene. de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle ou alcoxy en CrCe ; 

- R5 et Re representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en CrC4. polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en CrC4 ou un 

10 bras de liaison Y ; 

- R7, Rb. R9, Rio. R11 et R12, identiques ou differents, representent un atome d^hydrogene, 
un bras de liaison Y ou un radical alkyle en CrC4 ; 

etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras de liaison 
Y par molecule, 

15 

48. Composition selon la revendication 45, caracterisee par le fait que les 
paraaminophenols sont choisis parmi les composes de structure (III) suivante : 



OH 




NH^ 



dans laquelle : 

20 Ri3 represente un atome d'hydrog6ne,un atome d'halogene tel que le fluor, un radical 
alkyle en CrC4, monohydroxyalkyle en C1-C4, alcoxy(CrC4)alkyle(CrC4) ou aminoalkyle 
en C1-C4, ou hydroxyalkyl(Ci-C4)aminpalkyle en CrC4, 

Ri4 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor. un radical 
alkyle en CrC4, monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en 
25 CrC4. cyanoalkyle en C1-C4 ou alcoxy(Ci-C4)alkyle(CrC4). 

49. Composition selon la revendication 45. caract6risee par le fait que les bases 
heterocycliques sont choisies parmi les derives pyridiniques. les derives pyrimidiniques 
dont les pyrazolopyrimidines, les derives pyrazoliques. 



30 
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50. Composition selon I'une quelconque des revendications 45 a 49. caracterisee par le 
fait que les bases d'oxydation sont pr6sentes dans des concentrations allant de 0,0005 a 
12% en poids par rapport au poids total de la composition. 

5 51. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que les coupleurs sont 
choisis parmi les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, 
les coupleurs heterocycliques. et les sets d'addition de ces composes avec un acide. 

52. Composition selon I'une quelconque des revendications 43 ou 51, caracterisee par le 
10 fait que les coupleurs sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en 

poids par rapport au poids total de la composition. 

53. Composition selon I'une quelconque des revendications 43 a 51, caracterisee par le 
fait que les sels d'addition avec un acide des colorants d'oxydation sont choisis parmi les 

1 5 chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

54. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par ie fait qu'elle comprend en outre des colorants directs. 

20 55. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au molns un polymere amphotere ou un polymdre 
cationique. 



56. Composition selon la revendication 55. caracterisee par le fait que le polymere 
25 cationique est un polyammonium quatemaire constitu6 de motifs recurrents repondant d 
la fomiule (W) suivante : 



30 



OH, OH 



3 



^ (CH2)3 -N*-fCH2)6 -] (W) 



CH3 CH3 



57. Composition selon la revendication 55. caracterisee par le fait que ie polymere 
cationique est un polyammonium quatemaire constitue de motifs recun-ents repondant a 
la fomiule (U) suivante : 
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CH3 C2H5 

_l' ' _1_ 

— h (CH2)3 -N^— (CH2)3 H (U) • 

I Br I Br 

CH3 C2H5 

58. Composition selon la revendication 55, caracterisee par le fait que le polym^re 
5 amphotere est un copolymere comprenant au moins comme monomeres de Taclde 

acrylique et un sel de dimSthyldiallylammonium. 

59. Composition selon Tune quelconque des revendications 55 S 58, caracterisee par le 
fait que le ou les polymeres cationiques ou amphoteres representent de 0,01 % a 10 %, 

10 de preference de 0,05 % a 5 %, et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 3 % en 
poids, du poids total de la composition. 

60. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend au moins un tensioactif choisi parmi les tensioactifs 

15 anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres. 

61. Composition selon la revendication 60, caracterisee par le fait que les tensioactifs 
representent 0,01 a 40% et de preference de 0,1 a 30% en poids, du poids total de la 
composition. 

20 

62. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent reducteur, dans des quantites 
allant de 0,05 a 3% en poids par rapport au poids total de la composition. 

25 63. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre un agent oxydant 

64. Composition selon la revendication 63, caracterisee par le fait que Tagent oxydant 
est choisi dans le groupe fomie par le peroxyde d'hydrogdne. le peroxyde d'uree. les 
30 bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes d'oxydoreduction 
avec eventuellement leur donneur ou cofacteur respectif . 
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65. Composition selon la revendication 64. caracterisee par le fait que I'agent oxydant est 
le peroxyde d'hydrogene. 

66. Composition selon la revendication 65, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est 
5 une solution d'eau oxyg§n6e dont le litre varie de 1 i 40 volumes. 

67. Composition selon la revendication 63. caracterisee par le fait qu'elle possede un pH 
allantde4d11. 



10 



15 



20 



25 



35 



68. Precede de telnture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux. caract6rise par le fait qu'll consiste a appliquer sur les 
fibres au moins une composition colorante comprenant. dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un colorant d'oxydation, la couleur etant revelee a pH alcalin, neutre 
ou acide S I'aide d'une composition oxydante comprenant au moins un agent oxydant. qui 
est melangee juste au moment de Temploi a la composition colorante ou qui est 
appliquee sequentiellement sans ringage intermediaire, au moins un polymere 
amphiphile tel que defini a I'une quelconque des revendications 1 a 42 etant present dans 
la composition colorante ou dans la composition oxydante ou dans chacune des deux 
compositions. 

69. Procede selon la revendication 68. caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur 
les fibres keratiniques seches ou humides. la composition prete a I'emploi, realisee 
extemporanement au moment de I'emploi a partir des compositions colorante et oxydante 
decrites ci-avant, a la laisser agir pendant un temps de pause variant de 1 d 60 minutes 
environ, et de preference de 10 a 45 minutes, a rincer les fibres, puis eventuellement i 
les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau. et a les secher. 



70. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux. caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur les 
30 fibres keratiniques siches ou humides, la composition prete a I'emploi. r§alisee 
extemporanement au moment de I'emploi d partir d'une composition colorante 
comprenant au moins un colorant d-oxydation. d'une autre composition comprenant au 
moins un polymfere amphiphile tel que defini selon les revendications 1 a 42. et d'une 
composition oxydante. d la laisser agir pendant un temps de pause variant de 1 a 60 
minutes environ, et de preference de 10 a 45 minutes, a rincer les fibres, puis 
eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 
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71. Precede salon la revendication 70.caracterise par le fait que Tune ou Tautre ou 
lesdites compositions comprennent en outre au moins un polymere cationique ou 
amphotere et au moins un tensioactif. 

5 72. Dispositif a 2 compartiments ou « Kit » pour la teinture des fibres keratiniques et 
en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le 
fait qu'un compartiment renferme une composition colorante comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et qu*un autre compartiment 
renferme une composition oxydante^ comprenant, dans un milieu approprie pour la 
10 teinture, un agent oxydant, au moins un polymere amphiphile tel que defini a I'une 
quelconque des revendications 1-42 etant present dans la composition colorante ou la 
composition oxydante, ou dans chacune des deux compositions. 

73. Dispositif a 3 compartiments pour la teinture des fibres keratiniques et en 
15 particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait 
qu'un premier compartiment renferme une composition colorante comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture. au moins un colorant d'oxydation, un deuxieme 
compartiment renferme une composition oxydante comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture au moins un agent oxydant, et un troisieme compartiment renferme une 
20 composition comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
polymere amphiphile tel que defini a Tune quelconque des revendications 1-42, la 
composition colorante et/ou la composition oxydante pouvant egalement comprendre un 
polymere amphiphile tel que defini aux revendications 1-42. 
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